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摘要
I
摘 要
锰氧化物储量丰富、价格低廉、环境友好，做超级电容器电极材料及锂离子
电池负极材料有高的理论比容量，近来成为研究热点之一。但锰氧化物存在电子
电导率低、离子导电性差的缺陷，其实际容量与理论容量差距较大。另外，在锂
离子电池中，基于转换反应的锰氧化物充放电过程存在较大的体积变化，容易造
成循环容量的衰减。纳米化与制备锰氧化物与碳材料的复合物是有效的改进方
法。本文通过回流法、溶剂热及分散煅烧的方法分别制备了 Mn3O4与还原氧化
石墨烯(RGO)、MnO 与 RGO、MnO 与石墨烯及 MnO 与其他碳材料的复合材料
并研究了它们的超电容及锂电性能。主要工作如下：
1.回流法合成Mn3O4/RGO复合材料，复合材料在 1M (NH4)2SO4电解液中，
10 mv/s 下获得 170 F/g的比容量。RGO 上含氧官能团不仅可以帮助材料在较高
扫速下保持电容性而且还可以在(NH4)2SO4溶液中贡献稳定的电容容量。
2.氨水辅助一步水热法合成高性能Mn3O4/RGO复合材料。在无表面活性剂、
无有机溶剂下氨水辅助 GO 原位氧化制备出 Mn3O4颗粒分布均匀，石墨烯分散
良好的Mn3O4/RGO材料。充放电测试在 0.1 A/g电流下表现出 1000 mAh/g的高
比容量，0.5 A/g电流下循环 200圈容量保持率 100%。
3.通过控制外加氧化剂（水溶氧）的量来控制水热反应中氧化石墨烯（GO）
的还原程度，制备出不同还原程度 RGO 与Mn3O4的复合材料并测试其做锂电负
极的性能。发现无外加氧化剂、RGO还原程度较高的材料有较高的比容量，0.5
A/g下循环 600圈无明显衰减。
4.用溶剂热法通过加入 P123及乙二醇制备出 Mn3O4粒径在 25 nm、50 nm的
Mn3O4/RGO 复合材料，提高了倍率性能。研究循环性能，发现制备过程 Mn3O4
颗粒的分散状态影响循环过程稳定性。
5.通过分散 MnO 颗粒煅烧制备 MnO-GO 复合材料在 100 mA/g 的测试电流
下得 800 mAh/g的高容量，500 mA/g循环测试活化后达到 779 mAh/g，100圈后
放电容量仍有 709 mAh/g。除与石墨烯复合外，MnO与其他碳材料 Super-P、炭
黑复合也能显著提高电化学性能
关键词：负极材料 石墨烯 锰氧化物 锂离子电池 超电容
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Abstract
Manganese oxides, characterized by high specific capacitance and their low-cost,
abundance and environmentally friendly nature, have attracted significant interest as
active electrode materials for Electrochemical capacitors and Li-ion batteries. But the
high-capacity materials were limited by the poor electronic and ionic conductivity.
And the big volume change during charge and discharge always lead to big capacity
fade in lithium battery.
In this thesis, highly dispersed Mn3O4/RGO, MnO/RGO, MnO/Graphene and
MnO-C nanocomposites were synthesized by a reflux and hydrothermal method. And
the electrochemical performances of as-prepared composites were investigated.
1.Mn3O4/RGO nanocomposite were prepaired by reflux method. The hybrid got
a capacity of 170 F/g in (NH4)2SO4 aqueous solution(1M) when tested as ECs
materials. The oxygen function groups on the RGO facilitate capacitive character of
the hybrid and can provide extra capacity in (NH4)2SO4 aqueous solution(1M).
2.High-performance Mn3O4/RGO were prepaired by an ammonium hydroxide
assited hydrothermal method. When tested as anod for lithium battery, the hybrid got
a cpacity of 1000 mAh/g under the current of 100 mA/g. And when tested in 0.5 A/g,
the capacity maintained 100% after 200 cycles.
3.Mn3O4/RGO with different reduction-degree of RGO were prepaired by a
hydrothermal method with different amount of oxidizing agent. After activation, the
hybrid prepaired by exclusion of dissolved oxygen performaed a capacity of 1000
mAh/g under a current of 0.5 A/g. And there were no obvious capacity decay after
600 cycles.
4.Mn3O4/RGO with different particle size were prepaired by sovothermal method.
Reducing size by organic solvent or surfactant could effectively improve the rate
performance but may lead to an unstable cycle performance.
5. MnO/GO, MnO/Graphene, MnO/super-p, MnO/black carbon were prepaired
by calcine method.The lithium electric performance were improved after hybrid with
carbon. MnO-GO got a high capacity of 800 mAh/g under the test current of 100
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mA/g, After activation, the hybrid got a stable capacity of 779 mAh/g under a current
of 500 mA/g. The capacity rentention after 100 cycles were 91%.
Keywords: anode materials, graphene, manganese oxide, lithium-ion battery,
supercapaciter
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第一章 绪 论
随着全球文明与工业化的发展，世界对能源的需求量与增长速度日益增大。
在当今仍以化石燃料等不可再生资源为主体的能源结构下，人类能源的持续供给
面临巨大的挑战。同时，化石燃料在利用过程中排放的大量二氧化碳（温室气体
的主来源之一）是加快全球变暖的因素之一，我国近年来情况特别严重的雾霾现
象也与化石燃料利用过程中难以控制的颗粒排放有关。所以，在能源危机与环境
问题双重压力下寻找可再生资源及开发清洁的能源利用方式愈显急迫。像风能、
太阳能、核能的利用及低二氧化碳排放的电动车（EVs）和混合动力车（HEVs）
都是目前研究方向。由于风能、太阳能收集过程中存在高低峰值不均匀的变化以
及电动车(EVs)、混合电动车（HEVs）也需要较高的单次续航能力，可充电电池
及超级电容器等电化学储能系统便越来越受到研究关注[1]。
另外，众所周知，二十年前索尼公司首先实现了锂离子电池的商业化生产，
从此锂离子电池使无线化的电子产品如手机、笔记本及平板电脑、数码相机等成
为现实，这对于全球化的通讯交流是革命性的成果。于是，我们会想到锂离子电
池或其他电化学储能器件能否像在全球信息化中那样在能源革命中贡献更大的
力量、发挥关键的作用，在汽车等能源消耗终端取代化石燃料的直接燃烧利用。
锂离子电池跟超级电容器的组合应用在汽车等的引擎上既可以满足启动时的大
功率又可以实现稳定持续的能量供应，在应用中被寄以厚望。但这其中还存在很
多问题，如：电化学储能器件的寿命、安全性、比容量及使用成本都是目前应用
中对比化石燃料不具优势的地方[2-11]。所以，在此背景下研究高比容量、长寿命、
高安全性及成本低廉的电化学储能材料具有非常重要的意义。
锰在地球上的丰度较大、利用过程环境友好、其价态众多晶型多样，锰氧化
物做电极材料具有高的比容量。在超级电容器电极材料中 RuO2是目前氧化物中
研究最为充分、性能最好的材料，但钌资源稀少、价格昂贵，锰氧化物被认为是
替代钌基材料的良好选择。另外，锰氧化物做锂离子电池负极有大于石墨 3-4倍
的理论比容量。而且在锂离子电池中，放电平台低于大部分其他过渡金属氧化物，
做锂离子电池负极能使电池获得更大的电压窗口。在此背景下研究锰基材料来提
高电化学储能器件的性能具有非常重大的意义及应用前景。
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1.1锰矿简介[12,13]
锰元素在地壳内的含量平均约为 0.1%，在过渡金属中居第二位仅次于铁。
自然界中已知的含锰矿物约有 150多种。可分为氧化物类、硅酸盐类、碳酸盐类、
硫化物类、钨酸盐类、硼酸盐类、磷酸盐类等。但这些矿物中含锰量却不多。常
见的含锰矿物有软锰矿（MnO2四方晶系）、硬锰矿（mMnO•MnO2•nH2O单斜晶
系）和水锰矿（MnO2•Mn(OH)2单斜晶系）、黑锰矿（Mn3O4四方晶系）、褐锰矿
（Mn2O3四方晶系）、菱锰矿（三方晶系）和硫锰矿（等轴晶系）。
目前锰矿的利用分布情况钢铁工业消耗 90%-95%，化学工业、轻工业（用
于电池、印漆、制皂等）、建材工业、国防、电子工业，以及环境保护和农牧业
等其他领域消耗的锰仅占消耗总量的 10%～5%。我国钢铁产量居世界首位，金
属锰和锰系合金的产量也位居世界第一。二氧化锰（软锰矿）在干电池的制造中
可以作为消极剂，电池工业和电子工业的发展也促进了我国电解二氧化锰、四氧
化三锰的发展，其产量和生产规模都居世界首位。
1.2 锰基材料在电极中的研究与应用
1.2.1 超级电容器的工作原理
超级电容器（Supercapacitor）又称电化学电容器(Electrochemical capacitor)，
是一种新型的储能器件，储存电荷的原理是电化学双电层原理或化学氧化还原可
逆反应。它既有电池的特性也具备物理电容器的性质，但是相比物理的电容器超
级电容器有更高的能量密度。相比电池来说又有更高功率密度和更长的循环寿
命。在实际应用中，比如将电化学电容器（高功率密度）与电源（高能量密度）
集成的“电容器库系统（Capacitor Bank System, CBS 或称混合电池电容）”可提
供车辆启动、制动、爬坡等特殊运行状态所要求的峰值的功率，这样就满足了高
功率密度的需要，同时也达到了高能量回收的需要。此外，它还可以减少大电流
充放电对电池的电化学极化，延长电池的使用寿命[14-16]。
超级电容器的电容来自双电层电容与法拉第赝电容两部分。双电层理论
（electric double layer theory）是Helmholtz等人在19世纪提出的，后来经过Gouy、
Chapman、Stern以及其他研究者逐步完善形成。图 1.1是双电层原理的示意图。
带有剩余电荷的电极与电解液接触时，电解液中带异种电荷的离子会被吸附到电
极表面，在电极电解液接触的界面排成一排，它的浓度随离电极表面的距离加大
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而减小称为扩散。在电极电解液界面形成的两个电荷层即为双电层。双电层中的
两层电荷都不能越过边界的位垒彼此中和，就像一个平板电容器，因而存在电容
量。
图 1.1 超级电容器双电层原理示意图
Fig. 1.1 Scheme of electric double layer
超级电容器工作时电容贡献一部分来自于双电层电容，另一部分来源于法拉
第准电容即赝电容（Pseudocapacitance）。法拉第赝电容是充放电过程电极材料的
氧化还原反应表现出来的容量，虽然是氧化还原反应，但发生的电压范围较宽，
不限于一个点，所以其氧化还原过程更接近电容器的工作过程。具体表现为：（1）
电容器的电压随充放电荷量的多少的变化时线性的。（2）当对电极加一个随时间
线性变化的外电压时，充放电电流或电容呈近似常量。而且，准法拉第电容反应
的电位很宽，能够在一定的电位范围内连续发生。
法拉第准电容形成的机理一般可以分为三种：欠电势吸附准电容、氧化还原
准电容和导电聚合物电化学电容。
欠电势吸附准电容是电化学活性物质单分子层或类单分子层随着电荷转移，
在基体上发生电吸附/脱附而表现出的电容特性。以典型的 H+在表面晶格上的吸
脱附为例，其电容量的数学表达式为：
θ
θ
-1
lno
zF
RTEE +=
)-1( θθθ
RT
QF
dV
dQC ==
θ为所占据二维位置的分数。当θ=0.5时，有最大电容值。
对氧化还原准电容的发生过程， redzeox =+
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电位表达式：
y
y
zF
RTE
red
ox
zF
RTEE oo +=+=
1
ln][ln
其中 ])[]/([][ redoxoxy +=
可得赝电容： )-1( yy
RT
QFC=
导电聚合物发生电化学电容的原理是，充放电过程聚合物膜中发生 n/p-型掺
杂和去掺杂的氧化还原反应，这个氧化还原反应时快速可逆的。氧化过程，超电
容电解液中离子转移到聚合物骨架上；还原过程转移到聚合物骨架上的离子再从
聚合物骨架上释放到电解液中。这些在导电聚合物上发生的氧化还原反应不仅仅
是发生在材料表面，时材料整体都发生的反应[10][1]。由于超电容过程充放电时不
会发生像相变等材料结构变化，所以反应是高度可逆的。
1.2.2 锂离子电池的工作原理
锂离子电池的结构包括正极材料、隔膜、负极材料和电解液。正极一般为富
锂材料，工作时，随着充放电的进行，锂离子在正极和负极之间往返嵌入脱出。
充电时，Li+从正极材料中脱嵌，经过电解液穿过隔膜嵌入负极材料，这样，负
极便成为富锂的状态；放电时，Li+从负极材料中脱嵌出来，经过电解液穿过隔
膜嵌入正极材料中，这时，正极相应的就变回富锂状态。隔膜是电子绝缘的材料，
它隔离开电池的正极与负极，只允许电解质离子通过。
锂离子电池的电解液是锂盐的有机溶液，是离子型导体，充放电时，电解液
中的锂离子嵌入、脱出电极相当于为锂离子在正负极的迁移提供了离子通道。常
用来配制电解液的锂盐有 LiBF6、LiPF6、LiClO4和 LiC(SOCF3)3等。常用的溶解
锂盐的有机溶剂主要是碳酸酯类包括乙烯碳酸酯（EC）、丙烯碳酸酯（PC）、碳
酸甲乙酯（EMC）、碳酸乙二酯（DEC）、碳酸二甲酯（DMC）等。由于不同溶
剂的熔点、蒸汽压、沸点、相对介电常数、黏度等性质都有差别，一般我们会用
不同溶剂调配混合的电解液以达到使电解液熔点低、蒸汽压低、沸点高、相对介
电常数高、低粘度的状态。本论文中使用的是体积比为 1:1:1的 EC+DMC+EMC
三元电解液[17-20]。
现在商品化的锂离子电池负极为石墨、正极为层状氧化物，它的充放电原理
可以表示为[21-23]：
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